SPECTROSCOPIA MOLECULAR 
Junio 1953 


21 


Numero 14 


ANALYSE CHIMIC CON LE SHICTROGRAPHO MICROUNDIC 
John R. Madigan 
Armour Research Foundation of Illinois Institute of Technology 
Chicago 16, Illinois, Statos Unite 


(Recipite le 8 de april 1953) 


Ie avantagées e le limitationes del spectrographo microundic in le ana- 
lyse chimic es discutite, e altere applicationes es mntionate, De plus, 
le compositos pro le quales spectros microundic ha essite observate us- 
que al fin de martio 1953 es listate. 


IE DISVELOPFALENTO del technicas microun- 
dic durante le annos 1940 a 1945 ha ape- 
rite le via a un completemnte nove bram 
de spectroscopia, le Armour Research Foun- 
dation ha entrate le campo de spectrosco- 
pia microundic pro facer disponibile iste 
nove utensile ;reciose pro le necessitates 
de recerca industrial, 


Natura del Specimen 

Malte gases a basse pressiones absorbe 
potentia microundic a frequentias multo 
acutemente definite. Iste lineas de ab- 
sorption pote esser usate pro identificar 
un certe gas, pro determinar su concen- 
tration in un mixtura, e pro dar utile in- 
formationes concernente su structura mo- 
lecular e nucleari, In general, le lineas 
de absorption a frequentias microundic o- 
rigina ex transitiones rotational in le 
molecula gasose e depende del momento de 
dipolo electric pro Je molecula,+ Le masa 
lin pauc casos il pote esser possibile 
obtener absorption microundic in un mole- 
cula, pro le qual le momento de dipolo 
permanente es zero, per observar le 
transitiones rotational intra un excitate 
stato vibrational. 
del molecula debe esser non nimis parve o 
le lineas de absorption occurre a fre- 
quentias plus alte que le region coperite 
per le spoctrographo microundic dispon- 
ibile, Con le instrumento del funda» 
tion, le region initial a coperir esse- 
ra ab circa 21600 a 25600 Mc, correspon- 


dente a numeros de undas ab 0,72 a 0,84 
om71 © un longitude de unda ab 1,2 a 1,4 
em, Pro haber frequentias rotational in- 
tra iste region, il es necessari que le 
molecula ha un momento de inertia non 
minus que 3,3.* 10°39 g cm®.% Finalmnte, 


operation a frequentias plus alte per- 

mittera le studio de moleculas con mommn- 
tos plus parve. Alfrontiera presente 
(circa 2 mm), moleculas con momentos de 
inertia basse usque 5,6 + 10740 pote es- 
ser investigate, 


solo materiales que ha un pression de va- 
por de al minus 0,01 mm Hg a temperaturas 
rationabile pote esser investigate oon le 
presente spectrographo.” A  suwmmarisar, 


3Iste limitation se impone solmnte per 
le presente instrumento, non per le spec- 
troscopia microundic, Ie vapores de CsCl 
e KCl ha essite investigate a temperatures 
supra 700°C con un instrumento special- 
mente designate pro labores a alte temp- 
eraturas. 

mesurationes con le spectrographo 
disponibile require que le gas has 
a) un permanente momento de dipolo elec- 
tric que non es proxime a zero, 

b) un pression de vapor de al minus 0,01 
mn Hg a 100°, 

c) un momnto de inegtia principal de al 
minus 3,3 * 10°39g e 

d) un peso molecular e un momento de i- 
nertia le qualss non es sufficientemnte 


nunc 


A CAUSA DEL motivation de scientistas--proque illes non cerca avantages 


material ex lor experimentos=-illes ha essite contente a cooperar 


con 


alteros, prendente cognoscentia del facto que un tal cooperation avan- 
tia rapidissimemente le saper del gruppo integre, 
— Henry D. Smyth, American Scientist 38, 430 (1950). 
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grande o a reducer le absorption trans lo 
limite del sensibilitate del apparato o a 
causar cue le lincas de absorption prin- 
cipal occurre a un frequentia infra le 
limite del instrumento, 


Analyse qualitativo 


In despocto del plure requirimentos que 
debe essor satisfacite per un gas pro le 
qual lc lincas de absorption debe esser 
mesurate per le spoctroscopia microundic, 
le methodo ha un grande superioritate pro 
certe applicationes,. Un del virtutes prin- 
cipal es le extremempnte grande potentia 
de resolution que es attingibile. le reso 
lution de m epectrographo microundic pote 
esser plus gue 10% vices illo de un in- 
strumento infrarubie, Proque le lineas de 
absorption microundic es tanto acute, le 
analyse qualitative pote esser completate 
facilementc rapidemente, Le procedura 
consiste in lo cerca pro le lineas de ab- 
sorption a transverso del disponibile re- 
gion de frequontia del spectrographo, @ 
le msuration dol frequentias del lineas 
que 6s detegite. le frequentias experi- 
mental es tunc comparate con illos' 1lis- 
tate in le tabulas del lineas de absorp- 
tion e le correspondentias es notate, Un 
lista del moleculas le quales jam ha es- 
site investigate per le spectroscopia mi- 
croundic, © pro le quales le frequentias 
de absorption es in consequentia cognos- 
cite, es date in Tabula I,le moleculas qe 


TABULA I. Moleculas pro le quales le spe- 
tro microundic ha essite observate us- 
que a martio 1953, 


Numero Formula Formula 
empiric structural 


*AsC 1, 

*ASF 3 
AsH 
BoBrHs 
B 
BrCl 
BrF 


*CH Bro 
CH2Fo 
4CH20 
*CH,0, 
CH3BO 
CH3Br 
CH3Brlg 
CH3C1 
HC ,C lig 
CH3F 351 
CH3Hgl 
40H, 0 
CHgSi 


HCOOH 
BH{CO 


CH3HeBr 


CH3HgC1 
CH3S101, 
CH3SIF, 


CH30H 
CHzSH 
CH,SiH3 


REUNION international de spectroscopia molecular, Paris,Francia, le 29 
de junio al 2 (0 3) de julio 1953, Pro information additional, scribe a 
Dr. J. Iecomte, laboratorio de recerca physic al Sorbonne; 1 Rue Victor 


Cousin, Paris (5me), Francia. 


22 & 
8 BrF SiF3Br 
10 SiH,Br 
12 CF3Br 
13 *CBrN BroNn 
CC1F3 C1 
15 *CC1N C1CN 
16 CF20 COP, 
17 CF 31 - 
18 CFgs OF SF 5 
19 CHBr 3 ~ 
20 *CHC1F5 - 
21 CHC13 
22 CHF HOF 
23 HCN 
24 CHNO HNCO 
25 *CHNS HNCS 
26 
27 - 
28 - 
29 
30 
31 
32 ~ 
34 
35 
36 
2 40 
3 
4 BgHsBr 
43 
Ab 
7 = 45 
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CHgSn 
CIN 


CH3SnH3 
ICN 
OCSe 
SCSe 
CF 
HCCC1 
CHoCFC1 
CHOCF, 
20 
CH CHBr 
CHoCHC1 
CH 3CC 13 
CH,CR3 
CHoCHI 
CH3CN 
CH3NC 
*CH{SCN 
CH3CHO 
CHjCHS 
CoHs0H 
CF 3CCH 
HCCCN 


CH,CCBr 


CH,CHCN 
CH3CCH 
(CH3)2CO 
CH=CCH=CH2 
OCH=CHCH=CH 
NHCHeCHCH=CH 
(CH, ),CBr 
(CH3)3CC1 
(CH3)CF 
(CH,)I 
(Cofig}20 


89 
90 
91 
92 
93 
94 


95 


96 
97 
98 
99 
00 


1 


106 


108 

109 

110 

111 

112 

113 

115 

116 

117 

118 

119 

120 

121 

122 

123 

124 

125 

126 (CH3)38401 
127 
128 OH 


+ 


es designate per un astorisco ha ldneas 
que es intra le region cel presente in- 


° bstante, un pauc de illo 


23 

46 | C1F Ge GoF C1 

47 C1F3S4 SiF,C1 

48 co C1GeH3 GoH3C1 

49 *C0S C1H3Si 

50 #C0Se Icl 

51 4#CSSe C1K KC1 

52 CaF 4N C1Na NaCl 

53 C1NO NOC1 

54 #C103Re Re 0,01 

55 C1,HSi 

56 C2H,0 C1,0P 

57 CoH3Br C13P 

58 CoH3C1 101 C1358 FSC1, 

59 CoH3C13 102 C13Sb SbC1, 

60 103 FH3S4i SiH3F 

61 ColigN 104, Flin03 

62 C2H3N 105 FNO NOF 

63 FNO> 

64, #CQH3NS 107 

65 

66 2H,0 

67 2H,S 

68 

69 *031F 3 

71 C3H3Br 
72 C 3H3N | 
73 C3Hy, 
: 
75 
76 C,H,O 

77 

78 C,HoBr 

79 

80 C 

81 C 

82 4410° | 
83 #CgHsBr 
84 
85 301 

86 CsCl ‘ 
87 ClF Fel 
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on non incontrara in le problemas indus- 
trial. le frequentias expectate pro gases 
que non es listate in le tabula pote es- 
ser computate si information structural 
sufficiente es disponibile, Correspondn- 
tia proxime cel frequentias computate e 
mesurate tunc indica le presentia de il- 
les gases. Constituentos que ha absorp- 
tion debile es difficile a deteger sila 
concentration in un mixtura es infra 1%; 
sed wm molecula que absorbe tal fortemen- 
te como Iz es detegibile in un concent- 
ration relative de minus que w parte in 


109, 
Analyse quantitative 

le att:ngimento de precise analyses 
quantitative con wun spectrographo' mi- 
croundic es plus difficile que es le eso 
pro le analyse oualitative, primarimente 
procue un mesuration del magnitude del 
coefficiente de absorption de uw linea ex 
cata un del comnonentes del mixtura debe 
esser facite.le interaction inter le com 
ponentes de un mixtura tende a distorquer 
le forma del lineas e a reducer le inten 
sitates in un imaniera que non pote esser 
predicite exactemente, 

Ie variation del largor del linea con 
le composition del mixtura e le pressio- 
nes partial pote esser calculate per un 
methodo seini-empiric pro mixturas con un 
parve numero de componentes. In altere 
casos, un grande concentration de un di- 
luente »ote esser addite como un agente 
de allargar. Si le diluente es le con- 
stituente major del mixtura, le effectos 
de allarzar essera ben-definite e potera 
esser prendite in conto per studiar mix- 
turas de incognitos e le diluente, 

Coefficientes de absorption absolute 
pote csser determinate a un exactitude & 
circa 10%. Con precaution, intensitates 
relative e concentrationes relative pote 
esser obtenite con considerabilemente me- 
lior exactitude, 


Altere applicationes 


In addition a analyses qualitative e 
quantitative directe de mixturas de gase, 
le spectroscopia microundic provide le 
methodo le »lus exacte al presente pro 
determinar le giration nucleari de nucle- 
os que ha un momento electric de quadru~- 
polo, Il es etiam le plus exacte medio & 
mesurar momentos electric de dipolo, spe- 
cialmente parve momentos, e es un metho- 
do excellente de determinar alicun del 
constantes structural de moleculas---tal 


24 


transverse de collision, distantias in- 

ternucleari, etc. Je analyse microundic 

etiam pote locar le positiones del atmos 

de hydrogeno in le moleculas, le qual nm 
es possibile per le methodo de diffrac- 

tion electronic. In plus, usante le tech 
nicas del spectroscopia microundic, le 

presentia de isotopos inusual frequente 
mente pote esser detegite in mixturas in 

le quales le isotopos occurro gsolnente 

con lor abundantia natural; rationes de 

massa isotope pote esser determinate con 

un xactitude que es comparabile al mel- 
jor datos massospectrographic; reactio= 
nes gasose pote esser scquite a relative- 
mente alte rapiditate. 


Le spectrographe microundic dosignate 
e construite al Armour Research Founda- 
tion es disponibile al incustria pro ree 
cerca contractual, qQuestiones es invi-~ 
tate concernente le possibilitate del ap- 
plication de iste nove utensil analytic a 
specific problemas industrial. 

-000= 
NOTA SUPER LE SiECTROS VIBRATIONAL DE 
SiHC13, SiHpBro 
Janet A. Hawkins, Santiago R. Polo,e M, 
Kent Wilson; laboratorio chimic Mallinc- 
krodt, universitate Harvard, Cambridge, 
Massachusetts, Statos Unite; submittite 
al Journal of Chemical Physics. 

IE SHECTRO infrarubie de SiHC1, e 
SiHgCl2 esseva investigate in le “region 
450-700 cm~l, Assignationes es date pro 
le tres moleculas. Ie spectro infrarubie 
de SiHC13 gasose es: 


Vo (az) 497, 


Functiones thermodynanic pro SiH2Clo 
calorias grado“! mole™ es: 


T(0K) H°- E,° -(F°- Z,°) 

T 
10,79 57,27 
12,26 60,54 
16,11 


70,10 
18,38 76,90 


Ie frequentias fun ntal 
SiH2Br2 es (in cm™): 
Assignation  SiH2Cl, 
(a, ) 186 
v3 (a1) 531 
vg (b2) 592 


V5 (e ) 600, 
v4 (e) £10 cm), 
in 


s° Oy 


68,06 
72,80 
95,28 23,92 


de 8 


14,83 


298,15 1483 


> 


122 
393 


456 
(535) 


como le momentos de inertia, eectiones 


v7 (by) (610) 


= 

| 

| 

| 

| 

Vo ¢v (&) 674, 
8 
1200 
= 
> 
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688 
828 


925 
2206 
2232 


710 

877 

953 

2200 

2200 
-000= 


Nota per le editor. Iles interessante 
comparar le supra date valores del fun- 
damentales pro e SiH2Br, con ilbs 
obtenite per F. L. Voelz et =, pro CHoI, 
(vide Spec. mol. 2, 9 (1953)). Iste labor 
va esser publicate in plus detalio in le 
J. Opt. Soc. Am. 

-000- 


LIBROS 


Spectroscopia microundic. Fer B. P. 
Dailey (editor ),C. H. Townes,S. Geschwind, 
W. Gordy , Je liays, Re Livingston, MW. P. 
Strandberg, R. Beringer, C.K. Jen, 
Lyons, R. Hughes, W. Smith, V. W. Cohen, 
Je H. Van Vleck, E. B. Wilson, JP, e A. 
Schawlow. Iste monographia constitue le 
volumine 55, articulo 5, paginas 743-966 
del Annals of the New York Academy of Sci- 
ences (2 Last Si Sixty Third Street, New 
York 21, N. Y.) precio $3.00, Illustrate, 
1952. 

Ie monograzhia revide le recente acti- 
vitates in iste campo e presenta le capa- 
bilitates e le limitationes del spectro- 
grapho microundic. Le autores discute 
le problemas principal e Ile possibile 
disveloppamentos futur; le factores que 
affecta le grande resolution 6 sensibili- 
tate; mesurationes spectroscopic, de mol- 
eculas que es altemente bulliente,reactie, 
e@ instabile; le analyse chimic; contribu- 
tiones del spectroscopia microundic al 
theoria de valontia chemic e al theoria 
nucleari; e altere subjectos relate. 

-000= 

Contribution al theoria guantic del dis- 
persion de lumine, Per N. G. van Kampen, 
Dan. Hat. Fyse edd. 26, numero 15, pagi- 
nas 1-77, 1951. In anglese.Disponibile ab 
The Book Home, 16 E, Kiowa Street,Colora- 
do | 40 Springs, Colorado, Statos Unite, Precio 


~~ theoria del dispersion e emission 
de lumine per un atomoes disveloppate 
super le base del methodo de Kramers in 
le qual le thooria classic del electron 


V5 (ay ) 
(bs) 
v2 (ay) 
vi (a;) 
v6 (bz) 


letter, 


25 


es quantisate. iirgo, le calculationes es 
non-relativistic e solmente radiation e- 
lectric dipolic es considerate. Subjectos 
tractate es: derivation del Hamiltonian; 
le oscillator harmonic; fortia de ligar 
arbitrari; le effecto Raman; resonantia; 
e le resultato general. 

-000= 

NOVAS E COLMENTOS 


IE SERIE de conferentias Reilly al uni- 
versitate Notre Dame (South Bend, Indiana, 
Statos Unite) esseva date recentemente 
per doctor Miriam ilichael Stimson del 
collegio Siena Heights in Adrian, Michi- 
gan. le subjecto del conferentias esseva: 
"Ie absorption infrarubie e ultraviolet- 
te de alicun heterocyclos nitrogenose", 

De plus, illa presentara un conferentia 
al symposio international de spectrosco- 
pia al Sorbonne in Paris, Francia, in 
junio, Ie subjecto de iste conferentia es: 
"Ie absorption infrarubie e ultraviolette 
de varie heterocyclos diaminosubstituite 
nitrogenose", 

-000- 

ASSISTENTE PROFESSOR DESIRATE :Un vacan- 
tia existe in le de»artimento de physica 
al collegio Kansas State in Manhattan, 
Kansas, Statos Unite. Ie labor commencia 
le 1 de julio (o septembre). Ic salario 
es $6540 pro 12 menses, con wun mense de 
vacantia. Ie labor essera 60% de instruc- 
tion e 40% de recerca super le spectros 
infrarubie. Ie grado Ph. D. e experientia 
in le spectros infrarubie es requirite. 
Pro information additional, scribe a doc- 
tor S. E. Whitcomb, professor de physica. 

-000- 

SCIENCE SERVICE, del qual senior Watson 
Davis es le director, ha establite un 
Division de intcrlingua a 80 East llth St, 
New York 3, N. Y. Iste division publi- 
cara le periodico Scientia international, 
le edition in interlingua de Science News 
De plus, il traducecra in inter- 
lingua le summarios que accompania le ar- 
ticulos in le jornales scientific -= pro 
plus facile legor por multe lectores -- 6 
provide altore servicios pro le scientis- 
tas del mundo, wuestiones e proponi- 
mentos debe esser inviate al adresse su- 
pra-date. Dr. Alexander Gode es le direc- 
tor de iste nove division. 


= 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
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UN ISTITUTO de spectroscopia infraru- 
bie convenira ol universitate Fisk in 
Nashvillc, Tennessee, Statos Unite, del 
31 de augusto al 4 de septembre 1953. Ie 
objectivo del instituto es dar a chimis- 
tas, physicos, biochimistas, e biophysi- 
cos un comprehension sufficiente del 
spectroscopia infrarubie que illes pot- 
era facer un uso plus complete de iste u- 
tensile in le identification de composites 
chimic e in le investigatior del struc- 
turas de moleculas,Pro information addi- 
tional, scribe a doctor Nelson Fuson al 
supra-date adresse, 

-000- 

SPECTROS infrarubie ha essite obtenite 
al Instituto tochnologic de Illinois (Chi- 
cago 16) por Richard B. Bernstein,Fred L. 
Voelz, Forrest Cleveland pro C1331 
e per Herman B, Woissman, Shirley E. Ros- 
ser, Bernstoin, e Cleveland pro CD.Br. le 
spectro Ranan do C13y,I etiam esseVa ob- 
tenitc. Un analyse détaliate, includente 
tractamcntos del coordinatas normal e dis- 
cussion del structura rotational del ban- 
das, va osser publicate plus tarde. 

le »rogramma de recerca del laboratorio 
de spoctroscopia de ille instituto va con- 
tinuar a transverso de menses de junio, 
julio, augusto. fFersonas qui desira 
participar in iste recerca debe scriber a 
Dr. Cleveland al adresse supra-date. 

-000= 

CONTRIBUTIONS FINANCIARI ADDITIONAL 


Dr. R. E. Kagarise, Naval Research La- 
boratory,Washington 25,D.C.,Statos Unite. 

Dr. O. A. Nancc,departimento de chimia, 
universitate Louisiana State, Baton Rouge 
3, Louisiana, Statos Unite. 

Armour Rescarch Foundation of Illinois 
Instituto of Technology, departimento de 
physica, 35 west 33rd Street, Chicago 16, 
Illinois, Statos Unite, 

Univorsitate Fisk, Nashville 8, Tennes- 
see, Statos Unite, 

Tennesscoe astman Company, 
de rocerca, Kingsport, Tennessee, 
Unite, 

Pure Oil Company, seniora Myrtle T. 
Zitlow, bibliothecario, laboratorios de 
recerca @ disveloppamento, Crystal Lake, 
Illinois, Statos Unite. Qnde contribution.) 

Costo de un numero de 4 paginas per 
lector per annO « « «© © © © © - $1.50. 

Contributioncs usque nunc per Iector 


bibliotheca 
Statos 
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Spectroscopia molecular es  publicate 
mensualmente in interlingua al spectros= 
copy Laboratory, Illinois Institute of 
Technology, Chicago 16, Illinois, U. Seay 
Tllo pote devenir un jornal importante si 
illo recipe le supporto de  spectrosco- 
pistas molecular. Invia summarios, novas, 
articulos, proponimentos, e assistentia 
financiari a Forrest F. Cleveland al a- 
dresse supra-indicate,. 

Le bulletin se basa super le conviction 
que illo recipera financiari contributio- 
nes voluntari =-- sufficiente pro su cres- 
cemento e disveloppamento == ab illes qui 
beneficia de illo, © ab altcros que crede 
que isto es un projecto que merita lor 
supporto,.le natura e valor de numeros fu- 
tur essera un mesura del validitate de 
iste hypothese,. 

Ile texto original esseva legite per Dr. 
Alexander Gode, director del Division de 
interlingua de Science Service (80 East 
lith Street, New York 3, N. Y.). Libros 
importante super interlingua es Interlin- 
gua-English Dictionary e Interl Gram 
mar (Storm Publishers, New York 17). 

labor editorial es gratis. Ie costo de 
preparation es donate per le lectores,. Ie 
director de publication es senioretta 
Joyce Carol Broling. 


. (Face cheque pagabile "Forrest F 


Io include $1.00(bibliothecas $2.00) 
pro Spectroscopia molecular pro 1953, 


L/ Io include additional pro le 
disveloppamento plus rapide de ille 
bulletin. 


L7/ Io include $25.00 6, sub copertura 
separate, 400 exemplarcs de un pagina 
de information re nostre productos po 
attachamnto al soquente numero. (Tra- 
duction in interlinzua, si desirate, 


gratis per Science Servico.) 


To include $2.00 pro le numeros del 
anno 1952. 


Pa | Io desira le bulletin, sed non pote 
contribuer al presonto, 


= 


